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原子团簇 。十 的几何结构与电子性质研究
‘
林梦海 ’‘ 莫亦荣 谭 凯 林水潮 郑兰荪
厦门大学化学系 , 物理化学研究所 , 固体表面物理化学国家重点实验室
张乾二
厦门 的
摘 要 对激光等离子体反应生成原子 团簇 从氏 进行 了量子化学从头算研究 , 对可能的几何结
构进行 了试探性计算 , 并对其中较稳定构型进行 了几何优化
。
结 果表 明 , 州 十 中 , 倾 向与 双
磷成键形成平面结构 , 其 中 月十
、 十 较稳定
。
二机磷化物 形成一个生 长螺 线 , 从 几干 至
几 , 双机之间 间 隔 的磷原 子组成 准四 面 体
、
五 边形
、 六 面 体 ⋯
,
多机磷化 物 中 十 与
几 具有相 同几何构型
, 其中从 十
、
从几十 为三机
、
四机磷化物 中最稳定的构型
。
关键词 机磷化物 原子 团簇 等离子体反应 从头算
引 言
非晶合金材料的结构与性能的关系 , 一直是 国际理论界探讨的热点
。 近年来 , 郑兰荪课
题组取纯化的金属与红磷粉末混合 , 用脉冲激光溅射 , 反应生成一系列等离子体金属磷化物
团簇 尹。 , 在飞行时间质谱仪上分别检测到它们的正负离子信号 ,
。
为研究二元非晶 团簇
的生成提供了很好的机会
。
本文就 与 反应生成的 。 团簇的几何结构与电子性质作一
理论研究
。
实验结果 ’一‘ ’
伽
卜公口叻目火记卜
酬喻 ︸
反应生成的等离子体团簇 从 。 十
的信号如图 所示
。 由于实验条件限
制 , 单核钒 的磷 化物具有较 强 的谱
峰 , 多 核钒化物最高达 四钒磷化物
。
。 中 为偶数的磷 化物 比奇 数 的
磷化物要强得多
、 十 、 犷
为最强 的 个信号 , 双钒磷化物的
信号相对较弱 , 尹扩一 尹 十 呈正态
分布
。
而三核钒与四核钒磷化物都是
、
等原子数 团簇 十 与 尹 十 信
号最强
。
】
图 激光等离子体反应生成 丫尸 ’ 质谱图
,
丫尸 罗 盼
国家 自然科学基金 批准号 和福建省 自然科学基金 以 资助课题
。
, , 通 讯联系人
, 五
收稿 日期 一 一 修回 日期 一 一
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我们根据拓扑学原理与化学键理论 , 设计了 从 。 十 团簇的可能结构 , 用从头算程序
作大量 试探计算 , 对每一个 尹。 的可能结构作全参数几何构型 优化 计算 中使用
势价基 , 获得各种构型的能量 与电子性质
。
构型优化所得 。 十 团簇几何结构与能量
如表 所示
。
表 团簇 。 ’ 和
以〕
尹。 的几何参数和能量一览表
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从计算结果得知 , 钒 与磷易生成二配位化合物
。
例如 十 , 试探 了 与 三 配 位 情
况 , 无论三角型或三角锥构型都得不到稳定结果
。
只能是钒与 个磷配位 , 形成
、 四元
环
。 十 团簇构型有 两种可 能 , 一是钒 与 四磷配位 , 另一是 与 个 配位 , 形成 五 元
环 , 两者相 比五元环能量较低
。 十 若以六边形结构存在 , 则体系基态谱项为 飞 , 而畸变
八面体构型的基态多重度更高 , 达五重度 , 两者相 比 , 前者更稳定
。
计算结果表 明 , 双钒磷化物倾 向于 个钒原子通 过磷桥原子相 连
, 例如 尸 十 团簇结
构 , 与 既可形成单链状结构 , 也可形成五元 环平面或三 角双锥立体构型
。
不论 哪种 结
构 , 与 之间都隔着 个或数个 原子
。
犷一 构型 , 双 之 间间隔从 个磷原
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子逐次增到 个磷原子 , 这些磷原子相互连接成畸变的四面体
、
八面体
、 立方体等 , 每个
原子仅与其中部分磷原子成键
。
讨论多钒磷化物构型 时 , 我们发 现一个特殊现象 , 即 尹。 与 从 十 有相 同 的几 何 构
型 十 与 尹 都是 四边形构型 尹 十 与 尹 相 同 , 可 形 成链
、
环
、
三 角 双 锥 构 型
尹 与 结构也可互换
。
再观察一 下 。 质 谱 图 , 十 与 尹 团簇信 号 强 度相
同 , 尹扩与 月 强度相仿
。
这可能与
、
均为第三周期元素 , 且
、
原子价 电子层均
只有 个电子有关 , 但
、
内层分别有
、
个 内层 电子 , 所 以两种元素 的不 同影 响也
是存在的
。
现 以 、 尹 十 为例 , 比较一下它们的异同
。
从几何构型分析 , 两者均可形成
链
、 环 、 立体构型
。
尹 环型结构最稳定 , 三角双锥其次 , 链状最差 十 是立体构型最
稳定 , 链状结构其次 , 平面环稳定性最差
。 立体构型 尹 十 的电子组态为三重态 “ ,
轨道是 个 原子的单 占据轨道 ,
、
原子 电荷总集居分别为
、 。
尹 十 以三
角双锥构型存在时 , 电子组态为单态 ’人 , 与 的原子 电荷总集居分别为
、 , 相
比之下 , 转移给 的电荷仅
。
五元环结构的 尹 , 的电荷总集居为 , 向两种
原子分别转移了 或 电荷
。
而在 尹 甲 的环型结构 中 , 两种 原子 电荷总集居分别
为
、
, 每个 原子得到 电荷
。
尹 是钒磷化物 中最稳定的团簇 , 构型 如 图 所示 , 较稳定 构型 为
、
间隔 的扭 曲
六元环
。 一 间距为 , 一 间距为 , 一 间距为 , 电子组态为
重态 , 个 原子的单据轨道位于
。
扩团簇在 尹 十 稳定构型基础 上加 个 原
会 牵 界卿少 尹 从 。 、
。莎喻 衅蒸又 , 尹 十 办 尹 ”
命 念令
矽 从 十 马 动 声扩归动
令 卿璐
从 口 从 从 十 动
图 团簇 。 十 与 十 的几何构型 图
习 汀 二 尹州 少。 十
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子在 层或 层上方 , 前者 比后者稳定
。
则是 个 原子形成 网络 , 每个 仅 与
个 原子成键
。
四钒磷化物也是钒
、
磷等原子数的 扁 十 团簇最稳定 可能构型有平 面型
、 四方反棱柱
和类立方体三种 , 最稳定为类立方体
。
位于一个 四 面体顶点 , 位于 个 面心上方 , 两
者结合成类立方体 , 体系基态具有很高的多 重度 吧 , 一 间距为 , 一 间距 为
, 一 间距为 一 , 一 原子 间 电荷集居 为 一 , 基本上 为 单
键 , 一
、 一 间不成键 , 原子 电荷总集居为 , 为 , 从 原子获得约
电荷 , 这在 从 。 团簇中是最高的
。
四钒磷化物其他构型 由 个钒原子形 成 四 面体骨架 ,
原子位于棱桥位置上 , 如 尹 十
、
尹 十
。
这种构型不 如 原 子 位 于 四 面体三 角 面 上方 的
从 十 稳定
。
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